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A photopolymerisable mixture is described which cures under the influence of electromagnetic waves, in particu 
a result of irradiation with light. It contains a monomer resin, at least one monomer acting as a diluent, an initiate 
an accelerator. The mixture can be employed, in particular, for restoring teeth, specifically, for example, as a on 
phase mixture for preparing coatings in dental medicine or as a mixture, consisting of a single paste, which can 
used for preparing tooth fillings, where, in the latter case, the mixture can optionally contain further fillers. The 
mixtures can be stored for long periods and can be used immediately without the addition of any supplements. / 
soon as they have been applied to the desired position, they can be cured by the influence of light. 
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1 . Ehotopoiymerisierbare Dental-Wiederherstellungsmasse 
dadurch gekennzeichnet, daB sie 

a) ein Monomerharz 

b) ein Verdtinnungsmonomeres 

c) elnen Initiator 

d) einen Beschleuniger und 

e) FUllstoffe 

enthait* 

2. Masse nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB das Monomerharz Bis-GMA 1st. 

3. Masse nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB das Verdtinnungsmonomere ein mono- 
di- oder trifunktionelles Acrylat oder Methacrylat let. 

4. Masse nach Anspruch 3, dadurch g e k e $ n - 
zeichnet, daB das VerdUnnungsmittel 1,6-Hexandi- 
acrylat ist. 

5. Masse nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n 
zeichnet, daB das VerdUnnungsmittel ein a-Di- ■ 
keton oder ein Derivat davon 1st. 



6* Masse nach Anspruch 5 f dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB das a-Diketon Benzil ist. 
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7. Masse nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB der Beschleuniger ein Amin 1st. 

8. Masse nach Anspruch 7, dadurch g e k e n n - 
zeichnet f dafl der Beschleuniger ein tertiares Amin 
1st. 

9. Masse nach Anspruch 8, dadurch g e k e n n - 

z ei c h n e t , daB das tertiare Amin Trihexylamin 1st. 

10. Masse nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB der FUllstoff fUr R5ntgenstrahlen 
undurchlassig 1st. 

11. Masse nach Anspruch 10, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , dafl der fiir RSntgenstrahlen undurch- 
ISsslge FUllstoff Bariumaluminiumsilicat 1st. 

12. Masse nach Anspruch 1, dadurch g e k en n - 
zeichnet , daB der FUllstoff Lithiumaluminiumsili- 
cat ist. 

13. Masse nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB der FUllstoff ein Gemlsch aus Ba- 
riumaluminiumsilicat und Lithiumalumlniumsilicat ist. 

14. Masse nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB sie die elnzelnen Komponenten in 
folgenden, als Gewichtsteile ausgedrUckten Mengen enth&lt: 

Monomerharz 10 bis 25 

VerdUnnungsmonomeres 2 bis 5 

Initiator 0,001 bis 1 
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Beschleuniger 0,01 bis 2 

Bariumaluminiumsllicat 0 bis 85 

Lithiumaluminlumsilicat O bis 85. 

15. Masse nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dafl sie die einzelnen Komponenten in 
folgenden f als Gewichtsteile ausgedrUckten Mengen enthSlt: 

Bis-GMA-Harz (200 ppm MEHQ) 18 

1,6-Hexandioxydlacrylat (100 ppm MEHQ) 28 
Benzil 0,08 
Trihexylamin 0,2 

Bariumaluminiumsilicat 23 

Lithiumaluminlumsilicat 55 , 82 . 

16. Initiator-Beschleuniger-Kombinationsmasse zur Fhoto- 
polymerisation von Monomerharzen, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB sie ein a-Diketon oder ihr Derivat 
und ein Amln enthHlt. 

17. Masse nach Anspruch 16, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB das a-Diketon Benzil 1st. 

18. Masse nach Anspruch 16, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB das Amln ein tertiares Amln 1st. 

19. Masse nach Anspruch 18, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB das tertiftre Amln Trihexylamin 1st. 

20. Einphasige Dental-Oberzugsmasse, dadurch g e - 
kennzelchnet, daB sie 

a) ein Monomerharz 
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b) 

c) 

d) 



ein Verdilnnungsmonomeres 



einen Initiator und 



einen Beschleuniger 



enthait. 

21. Uberzugsmasse nach Anspruch 20, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB das Monomerharz Bis-GMA ist. 

22. Uberzugsmasse nach Anspruch 20 f dadurch g e k e n n 
zeichnet, daB das VerdUnnungsmonomere Methylmetha- 
crylat ist. 

23. Uberzugsmasse nach Anspruch 20 f dadurch g e k e n n 
zeichnet, daB der Initiator ein a-Diketon oder ein 
Deri vat da von ist. 

24. Uberzugsmasse nach Anspruch 23, dadurch g e k e n n 
zeichnet, daB das a-Diketon Benzil ist. 

25. Uberzugsmasse nach Anspruch 20, dadurch g e k e n n 
zeichnet, daB dpr Beschleuniger ein tertiftres Amin 



26. Uberzugsmasse nach Anspruch 25 > dadurch g e k e n n 
zeichnet , daB das tertiBre Amin Trihexylamin ist. 

27. Uberzugsmasse nach Anspruch 20, dadurch g e k e n n 
zeichnet, daB sie die Komponenten im folgenden Ge- 
wlchtsbereich enthait: 

Monomerharz 70 bis 80 Telle 

VerdUnnungsmonomeres 20 bis 30 Telle 



ist. 
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Initiator 0,01 bis 1 Tail 

Beschleuniger 0,01 bis 1 Tail. 

28. Uberzugsmasse nach Anspruch 20, dadurch g a k a n n 
z e i c h n a t , dafl sie folganda Bastandtaila enthalt: 

Bis-GMA-Harz 75 Taila 

Methylmethacrylat 2 5 T» ile 

Benzil °' 5 Teil 

Trlhexylamin °' 5 Toi1 ' 

29 Verfahren zum FUllen von Zahnhohlraumen, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man den Hbhlraum mlt 
dar Masse nach Anspruch 1 fullt und diese durch Aussetzen 
an aina Quelle aktinischer Strahlung polymerisiert. 

30 Verfahren zum Beschichten von ZBhnen, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Zahne mit dar Massa 
nach Anspruch 20 beschichtat und diese durch Aussetzen an 
eine Quelle aktinischer Strahlung polymerisiert. 

31 Photohartbare Binpasten-Dental-Fttllmaterialien, da- 
durch gekennzeichnet, daBsie durch 
Strahlung mit einer Wellenlange im Bereich von 3600 bis 
4500 % polymerisiert worden sind. 

32 Photohartbare Einphasen-Beschichtungsmasse, dadurch 
gekennzeichnet, daBsie durch die Bestrah- 
lung mit einer Wellenlange von 3600 bis 4500 8 polymeri- 
siert worden 1st. 



809821/0840 



DIPL. - PH YS. F. ENDLICH 

PATENTANWALT O 



PHV8. r. ENDLICH, D 8054 UNTCRPFAFFENMOFEN, POSTFACH 



275 1057 



D-8034 UNTERPFAFFENHOFEN 15. NOV ♦ 197 
POSTFACH 

TELEFON M 

PHONE JMOMCMEMJ 84 36 31 
TELEX: 82 1780 



S-4330 



Sybron Corporation 
Rochester, N.Y., USA 



Photopol ymerisierbare Dental-Wlederherstellungsmasse 



Die Erfindung betrifft photopolymerisierbare Massen und 
insbesondere solche, die in der Zahnmedizin verwendet wer- 
den. 

Photopolymerisierbare Massen, die in der Zahnmedizin verwen- 
det werden, enthalten im allgemeine wSrmehartende Acrylester 
von Bisphenolverbindungeri, ein acrylisches Monomeres als 
VerdUnnungsmittel und eine Kombination aus einem Photopoly- 
merisationsinitiator und einem -beschleuniger. Zusammen- 
setzungen dieser Natur sind als Regel zweiteilige Systeme. 
In der US-PS 3 709 866 1st ein derartiges System beschrle- 
ben, bei dem eine Komponente, die den Initiator enthait, 
vom Rest der Masse getrennt gehalten wlrd. Die zwei Kompo- 
nenten werden vom Zahnarzt in einem definierten VerhMltnis 
gerade vor dem Gebrauch vermischt. Dieses Vorgehen ist er- 
forderlich f urn fUr solche Dental-Materialien eine bestimmte 
Lagemngszeit aufrechtzuerhalten. Eine Homogenitat in einem 
solchen Gemisch ist fast unmoglich, wenn ein Tropfen des 
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Initiators mit einem fast feststoffartigen zusammengesetz- 
ten Material vermischt wird. Wenn kein homogenes Gemisch 
erhalten wird, dann kann dies zu UnregelmaBigkeiten inner- 
halb des wiederhergestellten Tells fUhren. Gen&B der US- 
PS 3 759 807 wird eine Kombination aus einer organischen 
Carbonylverbindung und einem Amin, insbesondere eine Kombi- 
nation aus Benzophenon und einem tertiSren Amin, als Initia- 
tor bzw. Beschleuniger verwendet. Obgleich diese Massen pho- 
topolymerisierbar sind, kSnnen sie jedoch aufgrund ihrer 
langsamen HSrtung nioht als FUllmaterialien Itlr Zahnhohl- 
raume verwendet werden. Zusammengesetzte Dental-Systeme, 
die ein Derivat des Diglyoidylfithers von Blsphenol A, ein 
acrylisches Bindemittel und einen PQllstoff enthalten, wurden 
schon gemHB der US-PS 3 539 533 mit Benzoylperoxid oder einem 
anderen geeigneten Katalysator vernetzt. Es wurde jedoch 
festgestellt, daB sie eine Druckbest&ndigkeit von nur 
1830 kg/cm 2 haben (vgl. Spalte 5, Zeile 64). Die derzeit 
verftlgbaren zusammengesetzten Dental-Materialien sind wei- 
terhin Systeme aus zwei Rxasen, d.h. Paste-Paste, Paste- 
Fltlssigkeit, Fltissigkeit-FlUssigkeit oder Pulver-FlUssig- 
keit. Die zwei Fhasen warden entsprechend bestimmter Ver- 
haitnismengen zusammengebracht und vermischt. Die Eigen- 
schaften des Endprodukts hSngen davon ab, wie gut und wie 
schnell das v ermischen dxirchgefUhrt wird. Beim Vermlschen 
der zwei Phasen wird in die Verbindungen Luft eingftarbeltet, 
welche als Polymerisationsinhibitor wirkt. Sie bildet me- 
chanlsche GuBnarben in dem Wiederherstellungsmaterial . Wei- 
terhin 1st das Material nur langsam hSrtend. Weiterhin 
kann die Uhgleichf Srmigkeit des Vermischens die Qualit&t 
der FUllungen erniedrlgen. 

Aufgabe der Erfindung 1st es daher, eine gleichfarmige ein- 
pastige Dental-FUllmasse mit langer Lagerungszelt zur Ver- 
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ftigung zu stellen, die vor dem Gebrauch vom Zahnarzt nicht 
mit der Hand vermischt oder aktiviert zu werden braucht. 
Das angestrebte Dental-Wiederherstellungsmaterial soli eine 
hohe Druckfestigkeit haben. Weiterhin soli durch die Erfin- 
dung elne neue Initiator- und Beschleunlgerzusammensetzung 
filr die Photopolymerisation der Acrylester zur VerfUgung ge- 
stellt werden, Weiterhin soli durch die Erfindung eine Den- 
tal-Verbindung mit schneller HSrtung zur VerfUgung gestellt 
werden* Weiterhin soil durch die Erfindung ein System mit 
grSflerer Hartungstief e f insbesondere in hochgefUllten und 
pigmentierten zusammengesetzten Dental-Massen, zur VerfU- 
gung gestellt werden. Weiterhin soli durch die Erfindung ein 
rSntgenundurchlSssiges Dental-Material zur VerfUgung ge- 
stellt werden, das durch die Anwendung von aktinischer Strah- 
lung gehSrtet werden kann. 

Weiterhin soil durch die Erfindung eine Einkomponenten-Den- 
tal-Masse zur Verwendung als Loch- und Rlfiblndungsmittel, 
Bindungsmittel, Hohlraumauskleldungsmlttel und Wiederher- 
stellungsglasur zur VerfUgung gestellt werden. 

Durch die Erfindung wird nun eine Masse zur VerfUgung ge- 
stellt, welche ein Derivat des Diglycidy lathers von Bis- 
phenol A, ein acrylisches VerdUnnungsmittel , einen FU11- 
stoff oder eine {Combination von FUllstoffen und elne Kom- 
bination aus einem Initiator-Beschleuniger, enthaltend ein 
a -Dike ton und ein tertiSres Am in, enthMlt. 

Fhotopolymerisierbare Massen sind in den letzten Jahren 
in steigendem Mafie als Wiederherstellungsmaterlallen zum 
FUllen von Zahnhohlraumen verwendet worden. Solche Verbin- 
dungen enthalten typischerweise ein Monomerharz, welches 
ungesattlgte Stellen enthMlt, die eine Polymerisation ein- 
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gehen kdnnen 9 eln Verdttnnungsmonomeres. um die Viskositat 
des Harzes zu kontrollieren, einen FUllstoff oder eine 
Kombination von Fttllstoffen, einen Initiator, der beim Aus- 
setzen an aktinische Strahlung freie Radikale liefert f die 
sich sodann mit der Doppelbindung des Monomeren umsetzen, 
um die Polymerisation zu initiieren, und einen Beschleuni- 
ger f der die Geschwindigkeit der Fhotoreaktion der Masse 
erhc5ht. Das Harz f das zur Herstellung dieser einzigen Paste 
verwendet wird, kann sich von der Reaktion von Diglycidyl- 
ather von Bisphenol A mit Methacrylsaure oder AcrylsBure 
herleiten: 



1 M'i4^f%^^i^^^ 



<d - COOH 




. . «*- »"- " • - " »- - 



Dieses Glycidylmethacrylatderivat von Bisphenol A 1st als 
Bisphenol-A-bis-(3-methacrylat-2-hydroxypropyl)-ather be- 
kannt. Das Harz dient als Blndemittel fttr die photopoly- 
merisierbare Dental-Masse. Es wird nachstehend als Bis-GMA 
bezelchnet. Es kOnnen auch Modifikationen dieses Harzes 
verwendet werden. 

Das verwendete Verdilnnvmgsmonomere kann aus der Gruppe Al- 
ky lmethacrylate , Alkylendimethacrylate, Trimethacrylate, 
Alky lac ry late, Alky 1 end lacry late und Triacrylate ausge- 
wahlt werden. Einlge geelgnete Monomeren sind z.B. die 
folgendent 
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Methylmethacrylat 

Xthylmethacrylat 

Butylmethacrylat 

n- Pr opy lme thacryla t 

Isopropylmethacrylat 

1 f 3-Butylendimethacrylat 

Xthylenglykolmonomethacrylat 

ithylenglykoldimethacrylat 

Triathylenglykoldimethacrylat 

1 9 6-Hexanglykoldiacrylat 

Tetraathylenglykoldiacrylat 

Tetramethylenglykoldimethacrylat etc • 

Es konnen eines oder mehrere dieser Monomeren verwendet wer- 
den. Die Verdiinnungsmonomeren copolymer isier en sich mit dem 
Bis-GMA-Harz beim Aussetzen an aktinisches Licht in Gegen- 
wart eines Riotoinitiators und eines Beschleunigers. Der 
Beschleuniger erhoht die Geschwindigkeit der Reaktion. 

Eine andere Komponente, die in der Masse vorhanden ist, ist 
ein Polymerisationsinhibitor, der die frtihzeitige Polymeri- 
sation des Bis-GMA-Harzes und des VerdUnnungsmonomeren ver- 
hindert. Er ist nur in geringen Mengen vorhanden* Geeignete 
Polymerisationsinhibitoren sind Hydrochinon (HQ), Methyl- 
ather von Hydrochinon (MEHQ), butyl iertes Hydroxy toluol 
(BHT) uAd Triphenylstyrol. 

Fhotoinitiatoren sind im allgemeinen photo empfindliche Car- 
bonylverbindungen. Die erfindungsgemafl verwendeten Initia- 
toren sind a-Diketone und ihre Derivate mit der folgenden 
allgemeinen Formel: 

R-COCO-R 1 
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worin R und R f t die glelch oder verschleden sein kdnnen, 
allphatische oder aromatische Gruppen bedeuten und Ihre 
Derivate. Beispiele ftir solche Verblndungen sind: 



Diese Fhotolnitiatoren haben eine leicht gelbe Farbe. Da 
sie in kleinen Mengen vorhanden sind, ist das polymerisier- 
te Endprodukt fast farblos. 

Photobeschleuniger sind chemische Verblndungen, die in Ge- 
genwart von Initiatoren die Photoreaktion beschleunlgen. 
Die Beschleunlger tragen dazu bei f daB die Polymerisation 
eine Wiederherstellung durchdringt, die in eine Zuberei- 
tung einer tiefen Htthlung eingebracht vorden ist. Die Be- 
schletiniger sind Amine (primBre, sekund&re und terti&re) . 
und Diamine. Binige Beispiele sind Dime thy Iparatoluidin 9 
N^-Dimethylbenzylamin, N-Methyldibutylamin, Trittthylamln, 
Trihexylamin etc .Beispiele ftlr geeignete Diamine sind 
N f N f N« f N»^Tetraathylttthylendlamin und N,N f N\N»-Tetramethyl- 
1 9 6-hexandiamin. 

In Abwesenhelt der vorgenannten Ehotolnitiatoren induzie- 
ren diese Amine die Riotopolymerisation nicht. Obgleich 
alle Amine in Kombinatlon mit den vorstehend genannten Fho- 
tolnitiatoren bis zu elnem gewissen AusmaB beschleunlgen, 
hat sich herausgestellt, daB die tertl&ren Amine (z.B. Tri- 
ll thylamin, Trihexylamin etc.) die besten sind, urn eine 
Polymerisation tief in die zusammengesetzte Masse hlnein 



CH 3 COCOCH 3 

CH^COCOCHgCHj 

CgH^COCOCgHj 

CH 3 0C 6 H 4 C0C0C 6 H 4 0CH 

(C 6 H 5 COCOC 6 H5) 2 0 



Biacetyl 

2 , 3-Pentandion 

Benzll 

4,4 '-Dimethoxybenzil 
4,4»-Qxydibenzil 
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zu bewirken. Amine mit aromatischen Gruppen sind nicht zweck- 
mafllg, da sie nach verlangertem Belichten eine geringftlgige 
FSrbung ergeben. 

Wenn Benzophenon und Aminkombinationen, die bekannt sind 9 
in Bis-GMA-System verv/endet werden, dann bewirken sie ent- 
v/eder die Polymerisation nicht oder sie harten nur langsam. 
Es wurde festgestellt, da3 die einzigartige Kombination eines 
a-Diketons als Photoinitiators mit einem Amin als Polymeri- 
sationsbeschleuniger und die Verwendung von aktinischer 
Strahlung als Aktivator eine FUllung mit hoher Druckfestig- 
keit ergibt. 

Die photopolymerisierbare Dental-Wiederherstellungsmasse 
kann bis zu Q5% feuerfesten FUllstoff enthalten. Mindestens 
2596 des FUllstoffs bestehen aus Bariumaluminiumsilicat, 
obgleich auch 100# verwendet werden konnen. Die Anwesenheit 
dieses FUllstoffs verleiht dem wiederhergestellten Mate- 
rial die Eigenschaf t einer genUgenden Strahlungsundurch- 
lassigkeit, urn einen Kontrast mit dem Knochengewebe zu bil- 
den, vorausgesetzt, daB ein Minimalgehalt von 6,5% Barium- 
oxid in dem Produkt enthalten ist. Der andere FUllstoff 
kJSnnte Lithiumaluminiumsilicat seln. Die Teilchengr60en- 
verteilung dieser FUllstoffe variiert von weniger als 5 bis 
ungefahr 40 yam. Diese FUllstoffe mUssen silanisiert sein, 
urn die Bindung zwischen dem anorganischen FUllstoff und dem 
organischen Matrixmaterial zu erhShen. Die Silanbindungs- 
mittel haben die allgemeine Formel RSiX^, RgSiXg und R^SiX, 
worin X fUr Halogen, Alkoxy oder Hydroxy steht und R fUr 
Vinyl, Methacrylat, Allyl, Methallyl, Itaconat, Maleat, 
Acrylat, Itaconat, Maleat-acrylat-aconitrat, Fumarat, Al- 
kyl, Aryl, Alkenylcrontonat, Cinnamat und Citraconat, Sor- 
bat oder Glycidyl steht. Wenn die Silanisierung vollstSndig 
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1st, dann 1st ©In monomolekularer Oberzug des Bindemittels 
auf der FUllstof foberfl&che vorhanden, der die Adhasion 
zwischen dem FUllstoff und der Harzmatrix verbessert. Es 
konnten auch vlele andere geeignete FUllstof fe, wle Quarz 
und Aluminiumoxid, ebenfalls verwendet warden. 

Das erf indungsgemafle Dental-Wiederherstellungsmaterial wird 
polymerlsiert, lndem es einem Aktivator, elner Energiequelle, 
die eine Fhotoreaktion aktiviert, ausgesetzt wird. Die Quelle 
dieser aktlnischen Strahlung gemafl der Erfindung 1st eine 
Ultraviolett-Diagnoselampe, hergestellt von Blank Light 
Eastern, Westbury, Long Island, New York, die als Spectro- 
line B-100 bezeichnet wird. Die Spectroline-Lampe B-100 1st 
eine Hochdruck-Quecksilberdampflainpe mit 100 W mit einer 
Strahlwelleniangenkapazitat von 3200 bis 4200 Jt-Einheiten. 
Die in dieser Lampe verwendete Glunbirne wird durch ein 
GeblMse gekUhlt. Eine durchschnittliche Menge des Mate- 
rials zum Binfttllen, d.h. 0,2 bis 0,3 g des Materials, poly- 
merisierte vollstandig durch 20- bis 30-sekUndiges Bestrah- 
len mit der obigen Lampe, als das Material etwa 10 cm von 
der Lampe weggehalten vurde. Bel diesen Bedingungen poly- 
merisierte das Material bis zu einer Tiefe von etwa 2 mm. 

Es warden Beispiele mit verschiedenen Bestandteilen im fol- 
genden Berelch durchgefUhrt: 



Gewichtsteile 



Harz (mit EinschluB des Inhibitors) 

VerdUnnungsmonomeres (mit EinschluB des 
Inhibitors) 

a-Dlketon oder sein Derivat 
Amln 

FUllstoff 



10 bis 25 



2 bis 5 
0,001 bis 1 
0,01 bis 2 
70 bis 85 
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Das Mischmaterial wird wie folgt hergestellt: 

Das Harz wird mit dem VerdUnnungsmonomeren, dem Fhotoini- 
tiator und dem Beschleuniger vermischt. Die Bestandteile 
werden gut in einem GlasgefaB mittels eines Teflon-Stabes 
vermischt. Wenn das Gemisch ziemlich gleichformig 1st, dann 
wird Bariumaluminiumsilicat zugesetzt und damit gut ver- 
mischt. Schlieflllch wird der Rest des FUllstoffs in drei 
oder vier Zugaben zugesetzt und damit gut vermischt. Das 
Gemisch wird eine Woche lang vor dem Test stehen gelassen. 
Die gut gemischte schwere Paste wird in eine gespaltene zy- 
lindrische Polytetrafluorathylenform mit einer HiShe von 
12 f 5 mm void einem Durchmesser von 6 mm gegeben, die an bei- 
den Enden of fen 1st. Die Oberseite und der Boden werden mit 
Mylar-Streifen bedeckt und gepreflt, urn eine glatte Ober- 
flache zu erhalten. Die mit Mylar bedeckten Enden werden 
15 sec dem Licht der Spectroline-B-100-Lampe von einem Ab- 
stand von ca. 10 cm ausgesetzt. Die Spaltform wird sodann 
geoffnet und jede Seite der Probe wird 15 sec lang einer 
aktinischen Strahlung ausgesetzt. Die Gesamtbelichtungs- 
zeit betrftgt 1 min. Mach 10-mintltiger Alterung wird das 
polymerisierte Mischprodukt getestet. Es hat eine Festig- 
keit von etwa 1898 bis 2320 kg/cm 2 . Die Festigkeit steigt 
auf 2812 kg/cm 2 an, wenn die gehSrtete Probe zwei Wochen 
lang gealtert wird. Nach dem verlMngerten Altera erreicht 
die Festigkeit Werte bis zu 31 63 kg/cm 2 . 

Beisplel 1 

Gew.-# 

Bis-GMA-Harz (mit EinschluB von 200 ppm 

MEHQ) 18 

Methylmethacrylat (mit EinschluB von 100 

ppm MEHQ) 3 
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4 f 4 1 -Oxydibenzil O f 2 

Trihexylamln 0,2 
Bariumaluminiumsilicat 23 
Li thiumaluminiumsilicat 55 , 6 



Dieses zusammengesetzte Produkt wurde nach der vorstehend 
beschriebenen Methode hergestellt. Nach Belichten mit der 
Spectroline-B-100-Lampe wurde die Festigkeit des polymeri- 
sierten Materials bestimmt. Nach einem halbmintitigen Be- 
lichten erreichte das Material eine Festigkeit von 1757 
kg/cm . Nach 1 -mintitigem Belichten betrug die Festigkeit 
2109 kg/cm 2 und nach 5-mintitigem Belichten 2580 kg/cm 2 . 

Bei spiel 2 



Bis-GMA-Barz (mit ElnschluB von 200 ppm MEHQ) 18 
1 f 3-Butylendimethacrylat (50 ppm MBHQ) 3 
4 t 4*Dimethoxybenzil 0 f 08 
N-Methyldlbutylamln 0 f 2 

Bariumaluminiumailicat 23 

U. thiumaluminiumsilicat 55 f 72 



Die Festigkeit dieses gemischten Produkts wurdct wie vorste- 
hend beschrieben, gemessen. Nach dem einminUtigen Belich- 
ten mit der Spectroline-B-100-Lampe wurde festgestellt, 
daB die Festigkeit 2109 kg/cm 2 betrug. 

Belspiel 3 

Gew.-X 

Bis-GMA-Harz (mit Einschlufl von 200 ppm MEHQ) 18 
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Triathylenglykoldimethacrylat (mit EinschluB 

von 100 ppm MEHQ) 3 

Benzil 0,08 

N-Methyldibutylarain 0, 2 

Bariumaluminiumsilicat 23 

Lithitunaltuniniumsilicat 55,72 



Die Festigkeit des polyraerisierten Materials nach Belichten 
mit der Spectroline-B-100-Lampe liber einen Gesamtzeitraum 
von 1 min betragt 2074 kg/cm 2 . 



Bel spiel 4 

Im Beispiel 3 wird das Verdtinnungsmonomere durch die gleiche 
Henge 2-Athylhexylacrylat ersetzt. Die gemessene Festigkeit 
nach einminiitigem Belichten mit der Spectroline-B-100-Larape 
betragt 2250 kg/cm . Im allgemeinen sind die Acrylatmonome- 
ren reaktiver als die Methacrylat- und Dimethacrylatmonome- 
ren. 



Beispiel 5 

Gew.-?f 



Bis-GMA-Harz (mit EinschluB von 200 ppm MEHQ) 18 

Methvlmethacrylat (mit EinschluB von 100 ppm 

MEHQ) 3 

Benzophenon 0,4 

TriSthylamin 0,4 

Bar iumaluminiums 1 li ca t 23 

Lithiumaluminiumsilicat 55 , 2 



Nach 4-mintitigem Belichten mit der Spectroline-B-100-Lampe 
vurde keine HSrtung dieses Gemisches festgestellt. 
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Beispiel 6 

Beispiel 5 wurde mit Benzil anstelle von Benzophenon wie- 
derholt. Wle Ublich, wurde das Mlschprodukt In eine Form 
mit 1 f 27 cm eingepackt und ttber eine Gesamtzei tspanne von 
1 min der Spectroline-B-100-Lampe ausgesetzt. Die Festig- 
keit des polymerisierten Materials betrSgt 2320 kg/cm 2 . 

Belspiel 7 . 

Beispiel 5 wurde mit Diphenyltriketon CgH^COCOCOCgl^ anstel- 
le von Benzophenon wiederholt. Kach einmlntttigem Belichten 
mit der Spectroline-B-100-Lampe betr&gt die Festigkeit 
nur 520 kg/cm 2 ♦ 

Beispiel 8 

Gew.-Jt 



Bis-GMA-Harz (mit EinschluB von 200 ppm MEHQ) 18 

Methylmethacrylat (mit EinschluB von 100 ppm 

MEHQ) 3 

4 , k t -Oxydibenzil 0, 05 

Te traathyiathylendiamin 0, 09 

Bar iumalumini urns il ica t 23 

Li thiumalumlniums ilicat 55 , 86 



In diesem Beispiel wird eln Dlamin verwendet. Die Festig- 
keit des polymerisierten Materials nach Belichten mit der 
Spectroline-Lampe iiber einen Gesamtzeitraum von 1 min be- 
trSgt 2109 kg/cm 2 . 
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Belsplel 9 

Gew.-# 



Bi s - GMA-Har z (mit Einschlufl von 200 ppm MEHQ) 18 

Methylmethacrylat (mit Einschlufl von 100 ppm 

MEHQ) 3 

4 , 4 • -Oxydibenzil 0 , 2 

Di i sopropylamln 0,2 

Bariumaluminiumsilicat 23 

Lithiumalumlniumslllcat 55,6 



In diesem Falle wird ein sekundSres Amin verwendet. Nach 

dem Vermischen wird das Mischprodukt in eine wie oben be- 

schriebene Teflon-Form mit den Abmessungen 12 f 5 mm x 6 mm 

eingepackt. Die mit Mylar bedeckten Enden v/erden Jewells 

15 sec lang mit der Spectroline-B-100-Lampe belichtet* Als 

die Form geSffnet wurde, war die Probe in der Mitte gebro- 

chen, was darauf hinwies, daB die Reaktion langsam war. 

Daher wurden die mit Mylar bedeckten Enden jeweils 30 sec 

lang belichtet. Nach dem Offnen der Form, ohne daB die 

GroBe und Gestalt der Probe beschadigt wurde, wurde jede 

Selte weitere 30 sec lang belichtet. Die Gesamtbelichtungs- 

zeit betrug daher 2 min. Die Druckfestigkeit bei diesen Be- 

p 

dlngungen betrug 1828 kg/cm . 
Beisplel 10 

Beispiel 9 wurde mit einem primMren Amin, mimlich n-Butyl- 
amin, wlederholt. Die Festigkeit nach 2-miniitigem Belich- 
ten mit der Spectroline-B-100-Lampe betrMgt 1125 kg/cm 2 . 
Daraus ergibt sich, daB das tertiSre Amin das am besten 
geelgnete Amin 1st. 
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In diesem Belsplel wlrd elne unterschledllche Form dee Har- 
zes verwendet. Der Glycidylather von Bisphenol A wlrd mlt 
Eis-Acrylsaure umgesetzt. Das Reaktlonsprodukt, namlich 

Bisphenol-A-bls-(3-acrylato-2-hydroxypropyl)-ather, wlrd 
zur Herstellung des Hischprodukts verwendet. 



Blsphenol-A-bla-(3-acrylato-2-hydroxypropyl)- 
ather (mlt ElnschluB von 100 ppm MEHQ) 

1,6-Hexandloldlacrylat (mlt ElnschluB von 

200 ppm HQ) 

Benzll 
Trihexylamln 
Barlumalumlnlumslllcat 
Li thiuma lumlnlxans 1 11 ca t 

Dieses Mlschprodukt wurde In der glelchen Weise wle oben un- 
tersucht. Nach Bellchten mlt der Spectroline-B-1 00-Lampe 
Uber elnen Gesamtzeltraum von 1 mln wurde ein Material mlt 
elner Druck- bzw. Berstfestlgkelt von 2214 kg/cm 2 erhalten. 

Belsplel 12 



Gew.-# 
18 
3 

0,08 
0,2 
23 

55,72 



Gew.-# 

Bis-GMA-Harz (mlt ElnschluB von 200 ppm MEHQ) 23,9 

1,6-Hexandioldlacrylat (mlt ElnschluB von 

200 ppm HQ) 3 9 

Benzll o|l 

Trihexylamln q 25 

Slllclumdloxld 72,34 
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Die Druckfestigkeit dieses zusammengesetzten Produkts nach 
Belichten mit der Spectroline-B-100-Lampe liber eine Ge- 
samtzeitdauer von 1 min betr^gt 1898 kg/cm • 

Nachstehend wird die am besten geeignete Formulierung flir 
ein Dental-Ftillmaterial angegeben: 

Gew.-# 



Bis-GMA-Harz (mit EinschluO von 200 ppm MEHQ) 18 

1 ,6-Hexandioldiacrylat (mit EinschluB von 

100 ppm MEHQ) ~ 2,8 

Benzil 0,08 

Trihexylamin 0,2 

Bariumaluminiumsilicat 23 

Lithiumaluminiumsilicat 55,82 



2,27 kg des obigen Gemisches v/urden unter Verwendung eines 
mechanischen Ruhrers hergestellt und auf die oben beschrie 
bene Weise getestet. Es wurde f estgestellt, dafl das poly- 
merisierte Material nach dem Belichten mit der Spectroline- 
B-100-Lampe liber einen Gesamtzeitraum von 1 min eine Druck- 
festigkeit von 2250 kg/cm 2 hatte. 

Das nach der besten Methode hergestellte zusammengesetzte 
Produkt wurde im Dunkeln mehr als 3 Jahre lang bel Raumtem* 
peratur gealtert und erneut getestet • Die Hartungs- und 
Festlgkeitseigenschaften des frischen Materials konnten 
dupliziert werden. Dies bestatigt die lange Lagerungsle- 
bensdauer des Produkts, 

Da der Zahnarzt das zusammengesetzte Produkt ohne irgend- 
welche Zugaben oder VermischungsmaBnahmen anwenden kann, 
sind Wiederherstellungen mBglich, die im wesentlichen von 
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eingeschlossenen Luftblasen frei sind. Dies ellminlert eine 
gro8e Mengo von mechariischen Defekten und verbessert das 
Endaussehen der Wiederherstellung, indera eine glattere Fest- 
stoffoberflSche erhalten wird. Eine glatte Oberflfiche ist 
gegenUber einer Fleckenbildvaig sowie einer Bakterlenansamm- 
lung v/eniger anfailig und sie gibt ein glatteres GefUhl fUr 
die Zunge. 

Eine Strahlung mit einer WellenlSnge von 2970 bis 3200 8 kann 
einen kutanen Sonnenbrand und eine Carinogenese induzieren. 
Dieses enge Band ist ftlr "phototoxische Reaktionen" verant- 
wortlich. Die Polymer isationsreaktion wurde nach dem Filtern 
der Strahlung vollstSndig bis zu 3200 % wiederholt. Es wur- 
de keine Veranderung der Festigkeit des Polymer en beobachtet. 

Durch Zwischensetzen verschiedener optlscher Filter zwischen 
die Lampe und das Material wurde festgestellt, da0 die wirk- 
samste Polymerisation mit Licht von 4000 bis 4500 £, d.h. 
im sichtbaren Bereich, auftrat* 

Der HMrtungstest wurde mit einer Wolframhalogenlampe, einer 
Quelle fOr sichtbares Licht, hergestellt von General Elec- 
tric Co., wiedarholt. Das Licht wurde auf das Material durch 
ein 0,15 m langes Faserbttndel fokussiert. Es wurde festge- 
stellt, daB das Material mit dor Wolf ramhalogenlampe wirk- 
samer hSrtete als mit der Quecksilberlampe. 

Zusatzlich zu dem zusammengesetzten Wiederherstellungsmate- 
rial fllhrt die vorliegende Erf indung zur Herstellung von 
einphasigen (im Gegensatz zu den bekannten zweiphaslgen Sy- 
stemen) Loch- und RiBdichtungsmitteln, Bindungsmitteln, 
Auskleidungsmitteln der HohlrSume und Wiederherstellungs- 
glasuren, die alle unter der Sammelbezelchnung Beschlch- 
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tungsmassen zusammengefaBt werden. Alia diese Massen ent- 
halten im v/esentlichen ein photopolymerisierbares aroma- 
tisches Harz, v/io Bis-GMA f ein Verdiinnungsmonomeres, wie 
Methacrylat, Dimethacrylat, Acrylat oder Diacrylat, einen 
Fhotoinitiator und einen Beschleuniger. Diese Dental-Massen 
unterscheiden sich dadurch von den obengenannten Wiederher- 
stellungsmaterialien, daB sie keinerlei FUllstoffe enthal- 
ten oder verminderte FUllstoffgehalte aufweisen. Diese Mas- 
sen polymerisieren in der Mundumgebung durch Anwendung einer 
aktinischen Strahlung. 

Das Loch- und RiBdichtungsmittel, das Auskleidungsmittel 
fur Hohlraume, das Glasurmaterial oder das Bindemittel ent- 
halten im allgeraeinen 70 bis 80 Gew.-# Bis-GMA-Harz, 30 
bis 20# Methylmethacrylat, inhibiert mit 100 ppm MEHQ, 0,01 
bis 1% Fhotoinitiator und 0,01 bis 196 Beschleuniger. 

Die beste Formulierung ist: 

Bis-GMA-Harz (inhibiert mit 200 ppm MEHQ) 75 Telle 

Methylmethacrylat (inhibiert mit 100 ppm MEHQ) 25 Telle 

Benzil 0,5 Tell 

Trihexylamin 0,5 Toil 

Dieses ungefiillte Gemisch kann als Loch- und RiBdichtungs- 
mittel, Bindemittel, Auskleidungsmittel fUr HohlrSume und 
Wlederherstellungs-Emailmaterial verv/endet werden. Obgleich 
jedes beliebige andere Methacrylat, Acrylat, Dimethacrylat, 
Diacrylat oder Trlacrylat als VerdUnnungsmononeres fttr die 
obige Zubereitung verwendet werden kann, hat diejenige Zu- 
bereitung mit Methylmethacrylat die beste Eigenschaft als 
Dunnfilm. Die Menge von Methylmethacrylat konnte variiert 
werden, urn die Viskositat des Gemisches einzustellen. Dieses 
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Einkomponenten-Dichtungssystem hat in luftdichten und licht- 
bestandigcn Flaschen eine LagerungsbestMndigkeit von 1 Jahr. 

Die Formeln kbnnen variiert warden, wobei eine ErhShung der 
Menge des VerdUnnungsmittels die Viskositat vermindert. Eine 
ErhShung der FUllstoffmenge erhSht zwar die Festigkeit, ver- 
dickt jedoch die Paste. Die Festigkeit wird auch durch ErhiS- 
hung der Benzilmenge gesteigert. Es sollte Jedoch zu viel 
Benzll vermieden werden, da es eine gelbe Farbe ergibt und 
eine Polymerisation bewlrken kann, wenn das Material ein- 
fallendem Licht ausgesetzt wird. Die beschriebene Initiator- 
land Beschleunlgerkombination kann zur Photopolymerisation 
einer Vielzahl von Monomerharzen verwendet werden. 

Das erfindungsgemSBe Dental-Material gibt daher dem Zahnarzt 
die Moglichkeit, sichtbares Licht wirksam zu verwenden, urn 
das Material zu polymerisieren, wodurch das potentielle Risi- 
ko der Verwendung von Ultraviolettlicht (vgl. Journal of 
American Dental Association, Band 92, April 1976) vermieden 
wird. 
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